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1. General Introduction 
液晶ディスプレイ，化粧品，食品，プラスチック製品など我々の日常生活を支える製品の多くは，ポ
リマー，コロイド，液晶，界面活性剤などのソフトマターと呼ばれる柔らかい物質から構成されてい
る．ソフトマターの巨視的物性は，分子や微粒子が形成するナノメートルからマイクロメートルスケー
ルの集合状態と密接に関係している[1]．それらの集合状態は，分子間相互作用，分子の形，運動性の僅
かな違いを反映して多様に変化するため制御が難しいが，液晶ディスプレイのように液晶配向の敏感な
外場応答性を機能として応用することも可能である． 
ソフトマターの性質を利用して，近年，様々な機能性材料が開発されている．自己修復材料は，製品
の長寿命化による省資源・省エネルギーを実現できる材料として注目を集めており，種々の損傷修復メ
カニズムが提案されている[2]．たとえば，コロイドと液晶の複合材料では，光による材料の流動性変化
を利用して破断を修復できる[3]．一方で，破断が修復可能な材料は，スマートフォン用保護フィルムな
どの実用での要求が高い凹み（材料の破壊を伴わない損傷）の修復は不可能であった．凹みの修復は主
に材料の弾性に基づくため，力学特性を制御して凹み修復性も付与できれば，複数の損傷修復が可能な
理想的な自己修復材料を開発できる．その他の機能性材料の開発においても，力学特性の制御は課題解
決のカギとなっている．たとえば，液晶を基盤とした光学材料では，ガラス基板を必要としないフレキ
シブルデバイスへ展開可能な柔らかい光学材料が求められている[4]．また医療分野では，幹細胞の分化
制御技術の進展のため，細胞培養基材の硬さを広い範囲（弾性率 = 103 Pa–105 Pa） で制御できる材
料が求められている[5]．さらに，力学特性は製造工程においても重要な制御因子となるため，力学特性
の制御はソフトマターを用いた材料開発における共通の課題であると言える． 
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ソフトマターの一種であるゲルは，舌ざわり肌ざわりが重要な食品や化粧品として使われてきたこと
から，力学特性に注目した研究が多く行われてきた．ゲルの擬固体性は媒体中に張り巡らされたゲル化
剤による 3 次元ネットワークに起因しており，ネットワークの構造や硬さがゲルの力学特性として反映
される．これまでに温度や光などの外部刺激を用いて流動性や硬さを簡便に制御できるゲルが開発され
ているが，その多くがネットワークの構造（緻密さ）の変化のみをメカニズムとして用いており，力学
特性制御は 104 Pa 未満の比較的低い弾性率範囲に限られていた[6]．上述の機能性材料の開発において
は，広い弾性率範囲での硬さ制御ならびに流動性や弾性の制御も必要であり，ネットワークの構造だけ
でなく硬さにも注目した検討が必要である． 
本研究では，材料の力学特性を精密に制御し，上述の機能性材料開発における課題解決に繋げるた
め，高分子修飾微粒子（P-SiP，Figure 1A）と液晶からなる物理ゲルに注目した．P-SiP はポリマー鎖
を有するコロイド粒子であり，コロイドの多様な微視的構造（分散，凝集など）の発現およびポリマー
の局所的な運動性変化に基づくゲルの硬さ変化が期待できる．また，液晶に少量の光応答性分子を添加
すると，光応答性分子の形状変化により液晶全体の集合状態および巨視的物性までもが変化する．液晶
を媒体として用いることにより材料の巨視的物性の光制御が可能となると考えた．本論文では，第 1 章
で研究の背景と意義について述べた後，第 2 章において P-SiP/液晶複合ゲルの弾性率の温度依存性に注
目し，P-SiP が形成する微視的構造，ポリマーの運動性，および液晶の相構造がゲルの力学特性に及ぼ
す影響を詳細に調べた．第 3 章では，P-SiP とアゾベンゼン誘導体を少量添加した液晶（アゾ添加液
晶）を用いた複合ゲルの光応答性とアゾ添加液晶中のポリマーの相挙動を調べることにより，複合ゲル
の光応答挙動の起源を議論した．また，光による内部ネットワークの硬さ変化に基づくゲルの弾性率制
御を試みた．第 4 章では，前述の二章で得られた知見を利用して弾性の向上と流動性の光変化を検討
し，新しい自己修復材料の開発を行った．第 5 章では，本論文を総括し，今後の展望を述べた． 
 
2. Thermal Properties of P-SiP/LC Composite Gels 
高分子修飾微粒子（P-SiP, Figure 1A）は，シリカ
微粒子（直径：130 nm）のコアとグラフト高分子鎖
（PMMA）のシェルからなるコアシェル型の微粒子
であり[7]，京都大学化学研究所の大野工司准教授より
提供された．液晶には，ネマチック液晶である ZLI-
1083（Figure 1B）もしくは少量のアゾベンゼン誘導
体（BMAB, Figure 1C）を添加したアゾ添加 ZLI を
用いた．P-SiP/ZLI-1083 複合材料および P-SiP/アゾ
添加 ZLI 複合材料（それぞれ P-SiP 濃度 = 10 wt%）
を調製し，複合材料の内部構造を観察するとともに，
力学特性を評価した． 
P-SiP/ZLI-1083 複合材料は室温で自立性のゲルと
なり（Figure2A），材料の硬さの指標となる貯蔵弾性
率（G′）は 104 Pa 以上の高い値を示した．液晶を除
 
Figure 1. (A) Schematic illustration of P-SiP. (B and 
C) Chemical structures of the components of the 
nematic LC mixture (B) and an azobenzene 
compound (C). 
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去して作製したキセロゲルの SEM 観察から，その内
部では P-SiP がパーコレーション構造を形成してい
ることが分かった（Figure 2B）． 
次に，P-SiP/ZLI-1083 複合材料の動的粘弾性の温
度依存性を測定したところ，P-SiP/ZLI-1083 複合材
料は，約 65 C 以下では硬いゲル（GH）状態，65–110 
C では軟らかいゲル（GS）状態，110 C 以上では流
動性の高いゾル（S）状態となった（Figure 3）．GH–
GS，GS–S の２つの転移について，DSC 測定および
光学顕微鏡観察を行った結果，GH–GS 転移温度はグ
ラフト高分子鎖のガラス–ゴム転移温度と良い一致を示し，GS–S転移温度は微粒子パーコレーション構
造の崩壊点ならびにグラフト高分子鎖の液晶媒体への相溶点と一致した．つまり，GH状態では，複合材
料内部で P-SiP がパーコレーション構造を構築しており，微粒子間で絡み合いを形成するグラフト高分
子鎖は主鎖の運動が凍結されたガラス状態となっている．これを加熱すると，グラフト高分子鎖がより
運動性の高いゴム状態へと転移するのに伴って複合材料は GS 状態へと転移する．さらに加熱して，グ
ラフト高分子鎖が液晶媒体と相溶すると，高分子鎖の微粒子間絡み合いがほぐれ，微粒子パーコレーシ
ョン構造が崩壊することで，複合材料は流動性の高い S状態となる． 
P-SiP/ZLI-1083 複合材料では，液晶媒体のネマチック相–等方相転移（52 C）は粘弾性の転移メカニ
ズムに直接関与していないため，高分子修飾のない微粒子を用いた複合ゲルでは達成できなかった等方
相の媒体中で安定なゲル状態の発現を実現できた．一方で，液晶媒体の相転移は試料の透明性を著しく
変化させた．この結果から，P-SiP/ZLI-1083 複合材料は，①室温では不透明かつ硬いゲル状態（opaque 
GH），②52 C 以上では透明かつ硬いゲル状態（transparent GH），そして③約 65 C 以上では透明かつ
 
Figure 3. Summary of viscoelastic and optical properties of P-SiP/ZLI-1083 composites.  
 
Figure 2. （A) Photograph of P-SiP （118k)/ZLI-
1083 composite gel （particle concentration = 10 
wt%) in cross-polarized mode at 25 °C. （B) SEM 
image of a xerogel prepared from the P-SiP 
（118k)/ZLI-1083 composite gel. 
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軟らかいゲル状態（transparent GS）を示し，粘弾性特性もしくは光学特性の異なる３つのゲル状態を
発現することが明らかとなった（Figure 3）． 
さらに，少量のアゾベンゼン誘導体を添加した P-
SiP/アゾ添加 ZLI複合材料を約 100μmの厚さのフ
ィルムに成型したところ，不透明な自己支持性フィ
ルムが得られた（Figure 4A）．ここに，紫外光を照
射すると，アゾ添加剤の光異性化に伴う液晶媒体の
ネマチック–等方相転移により，フィルムは忽ち透
明となった（Figure 4B）．液晶の相構造に関わらず
発現する弾性率の高いゲル状態を利用して，自己支
持性を維持しながら光による材料の透明性制御に
成功した． 
 
3. Photochemical Control of Elastic Modulus by Changing Network Stiffness 
 液晶に 4-heptyl-4'-cyanobiphenyl （7CB）を用いて P-SiP/アゾ添加 7CB 複合材料を作製し，光照射
粘弾性測定を行った．その結果，紫外光照射により，GH–GS および GS–S の両転移温度がどちらも 10 
C 程度，低温化した．この転移温度の低下を利用すると，光照射により等温的に GHから GSへの転移
が誘起でき，材料の弾性率を光により変化させることが可能であった．GHから GSへの転移では微粒子
が形成するネットワークの構造は変化しないが，グラフト高分子鎖はガラスからゴムへと転移する．そ
のため光照射によりネットワークの硬さが変化した結果，弾性率の変化が起きたと考えられる． 
紫外光照射に伴う転移温度の低下メカニズムを明らかにするため，P-SiP のグラフト高分子と同種の
ポリメタクリル酸メチル（PMMA）を用いて，アゾ添加 7CB 中における PMMA の相挙動を調べた．
PMMA/アゾ添加 7CB ブレンドの曇点を光照射・非照射時において測定すると，上限臨界相溶温度
（UCST）が，紫外光照射により約 15 ℃低下した．上述の GS–S 転移メカニズムから予想されるよう
に，GS–S転移温度の低下は複合材料中の PMMA/アゾ添加 7CB系の相溶温度の低下により説明できる．
このような光による相溶温度の変化は，これまでにアゾベンゼンを側鎖や末端に修飾した高分子を用い
た系について報告されており，アゾベンゼン部位の trans–cis 光異性化により生じた cis 体の大きな双
極子モーメントによりポリマーの極性が変化するためと説明されてきた．本研究で用いたアゾベンゼン
誘導体 BMAB についても trans–cis 光異性化により双極子モーメントが増大するが（trans-BMAB 1.48 
D，cis-BMAB 4.55 D （MOPAC AM1）），ホスト液晶である 7CB の双極子モーメントが比較的大きく
（4.14 D（MOPAC AM1）），また，BMAB の添加量が少ないため，溶媒全体の極性としてはほとんど
変化しない．BMAB の光異性化に伴う極性の僅かな変化では，PMMA/アゾ添加 7CB ブレンドの相挙
動の著しい変化を説明することは難しい． 
一方で，アゾベンゼン誘導体の trans–cis 異性化に伴う双極子モーメントの変化は，分子の形の変化
に基づいている．紫外光が照射され，BMAB が棒状の trans 体から屈曲した cis 体になると，その立体
障害の増大により，溶媒分子間の相互作用が変化し，これにより，高分子と溶媒が混ざりやすくなり，
複合材料中の PMMA により多くの液晶分子（可塑剤）が溶け込んだ結果，グラフト PMMA のガラス
転移温度，つまり，GH–GS転移温度が低下したと説明できる．  
 
Figure 4. Photographs of P-SiP (248k)/azo-doped 
ZLI composite gel films (particle concentration = 10 
wt%, [BMAB] = 5 mol%, width ≈ 7 mm, length ≈ 5 
mm, and thickness ≈ 100 μm) picked up with the 
tweezers at 45 °C without (A) and with (B) UV 
irradiation for 30 s (wavelength = 365 nm, intensity 
= 100 mW/cm2). 
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4. Dual Self-Healing Abilities Based on Precise Control of Mechanical Properties 
これまでに得られた知見を基に P-SiP/液晶複合材料の力学特性を制御することにより，自己修復機能
の発現を検討した．ホスト液晶として 4-pentyl-4'-cyanobiphenyl （5CB）を用いて，P-SiP/5CB 複合
材料および P-SiP/アゾ添加 5CB 複合材料（それぞれ P-SiP 濃度 = 10 wt%）を調製し，マイナスドラ
イバー型の治具を取り付けたフォースゲージを用いて押込み試験を行った．P-SiP/5CB 複合材料表面の
一部に 3 MPa の応力を印加したところ，凹みは生じたが，破断は起きなかった．複合材料表面に生じ
た凹みは，室温に 10 分間放置すると，完全に消失した
（Figure 8）．P-SiP/5CB 複合材料中の PMMA のガラ
ス転移温度は約 25 ℃であり，ガラス転移領域の高分
子はそのコンフォメーション変化により応力に対応す
ることができる．そのため，高分子鎖が伸び縮みして
材料が変形する（凹む）ことで外からかけられた力を
分散し，力を取り去った後には高分子鎖が自律的に元
の形に戻ることで変形（凹み）が回復すると考えられ
る．このとき，ほぼ同じガラス転移温度を持つ
PMMA/5CB ブレンドでは凹みは完全に修復されなか
ったことから，高分子鎖の一端がコアに固定されてお
り著しい構造変化を起こしにくいことも，凹みの完全修復の一因と考えられる． 
P-SiP/アゾ添加 5CB 複合材料の紫外光照射による GS–S 転移温度の低下を利用すると，光により等温
的に GS–S 光転移を誘起できた．このゲル–ゾル光転移は可逆的であり，ゾル状態となった後，trans 体
への逆異性化反応を誘起する可視光（波長 = 450 nm）の照射によりゲル状態に戻すことができた．こ
の可逆的なゲル–ゾル光転移を利用すると，破断（破壊の伴う損傷）が生じた場合にも，紫外光を照射し
て発現させた流動性の高いゾルが破断部分を充填し，さらに，可視光を照射してゲルへ戻すことにより，
損傷のない表面を再生できた（Figure 9）． 
 
 
  
 
Figure 9. Photographs of a P-SiP (248k)/azo-doped 5CB composite gel (particle concentration  10 wt%, 
[BMAB]  10 mol% for 5CB): (A) immediately after being pressed with a tool in slotted screwdriver form 
at 3 MPa and 30 C; (B) 10 min after the press; (C) after irradiation of a cracked area with focused UV light 
(wavelength = 365 nm, intensity = 8.5 mW/cm2) for 20 min at 30 C; (D) after illumination of the UV-
irradiated area with visible light (wavelength = 450 nm, intensity = 40 mW/cm2) for 20 min at 25 C.  
 
Figure 8. Photographs of P-SiP (248k)/5CB 
composite gel (particle concentration = 10 wt%) 
at 25 °C taken (A) immediately after being 
pressed with a tool in slotted screwdriver form at 
3 MPa and (B) 10 min after the press. 
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5. Summary and Conclusion 
P-SiP/液晶複合材料を用いて，力学特性の制御と機能性材料への応用を検討した．P-SiP/液晶複合材
料は，ポリマーの局所的な運動性の変化，P-SiP が形成する構造の変化，そして液晶の相転移により，
粘弾性もしくは光学特性の異なる３つのゲル状態を発現した．アゾベンゼン誘導体を添加した複合材料
では，安定で弾性率の高いゲル状態を利用して，自己支持性を損なうことなく材料の透明性を光により
制御でき，ガラス基板フリーの新しい光学材料として応用可能であることを示した．また，P-SiP/アゾ
添加液晶複合材料は，紫外光照射により粘弾性転移温度が低下した．これは，アゾ添加剤の光異性化に
伴って溶媒分子の相互作用が変化した結果，P-SiP 中のポリマーと液晶の相溶性が向上したことに起因
する．この転移温度の低下を利用すると，光照射によりポリマー成分のガラス転移，すなわちネットワ
ークの硬さの変化を誘起でき，光を使ったゲルの弾性率制御を実現できた．P-SiP/アゾ添加液晶複合材
料は，温度変化または光照射により簡便に 10–105 Pa の広い範囲で弾性率を制御でき，幹細胞培養基材
への応用が期待できる．さらに，これまでに得られた知見を基に液晶材料を選択すると，P-SiP/アゾ添
加 5CB において弾性の向上および流動性の光変化が可能となった．これを利用して，一つの材料で二
種の損傷（凹みと破断）を修復可能な自己修復材料の開発に成功した．本研究は，ゲル内部のネットワ
ークの硬さ制御をポリマーのガラス転移により実現した初めての例であり，ゲルの力学特性制御の新し
い方法として，多くのゲル材料に応用可能である．また，力学特性の光応答メカニズム（溶媒に添加し
た光応答性分子の形の変化が複合材料全体の物性変化を誘起する）は，これまでに報告例がない光制御
の新しいメカニズムであり，この知見を用いた新しい光応答性材料の創製が期待できる．さらに，本研
究の複合材料において明らかにした微視的構造や運動性と巨視的物性との相関は，多くのソフトマター
において解明が期待されている課題の一つである．ソフトマターの学術研究へも貢献できたと確信す
る． 
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